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(54) Verfahren zur Herstellung einer rohrfdrmigen Wasserstoffpermeationsmembran 



(57) Es wird ein Verfahren zur Hersteflung einer 
rohrformigen Wasserstoffpermeationsmembran bereit- 
gestelft. das durch folgende Schritte gekennzeichnet ist: 

a. ein-oderzweiseitiges Beschichten eines platten- 
formigen, mindestens ein Metal I aus einer aus der 
vierten und funften Nebengruppe des PSEs beste- 



henden Gruppe enthaltenden Grund-metall- Oder 
Grundmetall-Legierungskorpers mit mindestens ei- 
ner Palladium, Palladium-Legierung, Platin oder 
Platin-Legierung enthaltenden Beschichtung zu ei- 
nem Beschichtungsformtei!; und 

b. Umformen des Beschichtungsformteils zu einer 
rohrformigen Wasserstoffpermeationsmembran. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer rohrformigen Wasserstoff permeationsrnem- 
bran, eine Wasserstoffpermeationsmembran und die 
Verwendung einer solchen. 

[0002] Die Eigenart von Palladium sowie in erheblich 
geringerem MaGe Plalin, die rasche Permeation von 
Wasserstoff, aber auch von keinem anderen Gas durch 
eine Membran aus diesem Metall zu ermoglichen, ist 
seit langem bekannt. Auf diese Weise kann Wasserstoff 
von anderen Gasen getrennt werden. 
[0003] Bereits seil rnehreren Jahrzehnten werden 
Wasserstoffpermeationszellen angeboten, die zur Dar- 
stellung von Reinstwasserstoff verwendet werden. !n 
diesen Zellen wird ublicherweise eine Palladium-Legie- 
rung als Membran eingesetzt. Besonders bewahrt hat 
sich eine Konstruktion, die aus Rdhrchen besteht, die 
an einern Ende in einer Lochplatte fixiert (beispiels weise 
durch Loten) und am anderen Ende zugeschweiGl, je- 
doch nicht fixiert sind. Diese Konstruktion hat sich in der 
Praxis besonders bewahrt, weil sich der Palladiumwerk- 
stoff bei der Aufnahme von Wasserstoff ausdehnt, die 
bet der Fixierung der Rohrchen an beiden Enden bzw. 
beim Einspannen einer planaren Folie in einem steifen 
Rahmen zu einer wasserstoffbedingten Ausdehnung 
und somitzu einem Auttreten von Spannungen und Ver- 
formungen in der Palladiummembran fuhren wurde, die 
rasch eine RiBbildung und Porositat zur Folge hatte 
[0004] US 5,21 5,729 offenbart u a. eine Membran zur 
Extraktion von Wasserstoff aus Wasserstoff enthalten- 
den Fluidstromen, die im wesentlichen besteht aus ei- 
ner ersten nicht porosen Schicht eines Refraktarmetalls 
und einer zweiten nicht porosen Schicht, die sich direkt 
auf der ersten Schicht befindet, wobei die zweite Schicht 
im wesentlichen besteht aus Palladium, Palladium-Le- 
gierungen, Platin Oder Platin-Legierungen. Rohre mit 
kleinem Durchmesser sind mittels spezieller Sputter- 
technik auf der Innen- und AuGenseite mit einer entspre- 
chenden zweiten Schicht beschichtet. 
[0005] US 3,350,846 offenbart u. a. ein Sputter- und 
Aufdampfverfahrenvon Palladium auf Niob-, Vanadium- 
und Tantaloberflachen. 

[0006] Diese aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren lassen sich jedoch nur bei grdGeren Rohren 
(Rohrinnendurchmesser mindestens 25 mm) anwen- 
den. 

[0007] Weiterhin ist es bekannt, daG Plalin sowohl 
galvanisch ats auch slromlos aus einer Vielzahl ver- 
schiedenerBaderabgeschieden werden kann. Am hau- 
figsten werden Bader auf der Basis des Palladiumkom- 
plexes, Paliadiumdiaminodichlorid (Pd(NH 3 ) 2 CI 2 ) ver- 
wendet. Mit derartigcn Badern ist es jedoch kaum mog- 
lich, die Innenoberflache von Rohren, insbesondere 
Rohren mit geringem Innendurchmesser {maximaler 
Rohrinnendurchmesser etwa 25 mm), aus lercht galva- 
nisierbaren Materialien insbesondere innen zu be- 
schichten. Die Probleme liegen sowohl in der Stoffzu- 



fuhrausdem Elektroiyten im begrenzten Innenraum des 
Rohres als auch in der Einstellung gleichmaGiger elek- 
trischer Felder fur die Metallabscheidung im Rohr. Dar- 
uber hinaus sind die Refraktarmetalle selbst unter opti- 
5 maien Bedingungen sehr schwer mittels galvanischer 
Methoden zu beschichten, da sich sowohl an Luft als 
auch in Kontakt mit wasserigen Losungen eine dOnne, 
festhaftende und nicht leitende Oberflachenoxidschicht 
bildet, die den unmittelbaren metallischen Kontakt zwi- 
io schen Substrat und Beschichtungyerhindert. 

[0008] Bei der physikalischen'Abscheidung aus der 
Dampfphase durch Aufdampfen oder Sputtern ergeben 
sich zwei Probleme. Erstens muG das Aufdampfmateri- 
al oder das Sputtertarget mittig im Rohr positioniert wer- 
is den und von dort durch Erhitzen bzw. durch BeschuB 
mit Edelgasionen auf die Rohrinnenseite ubertragen 
werden. Derartige Methoden sind fur groBe Rohre 
(RohrinnendurchmessergroGe ca. 100 mm) bekannt, 
nicht jedoch fur kleinere Rohre. Zweitens muB die oxi- 
7 -0 dische Sperrschicht auf der Oberflache des Refraktar- 
metalls (Refraktarmetalle sind Metalle der 4. und 5. Ne- 
bengruppe des Periodensystems der Elemente) vor 
dem BeschichtungsprozeB entfernt werden. Derartige 
Schichten werden normalerweise durch "Absputtern" 
entfernt, indem die Oxidschicht durch BeschuB mit 
Edelgasionen abgetragen wird. Dieser Vorgang ist im 
Innenraum eines kleinen Rohres (Rohrinnendurchmes- 
ser kleiner als 25 mm) nicht moglich. 
[0009] Aus oben genannten Grunden ist es mit aus 
o dem Stand der Technik bekannten Verfahren nicht mog- 
lich, Rohre aus Refraktarmetallen mit geringem Innen- 
durchmesser (Innendurchmesser kleiner als 25 mm) in- 
nen zufriedenstellend mit Pd, Pd-Legierung, Pt oder Pt- 
Legierung zu beschichten. 
35 [0010] Aus dem vorgenannten ergibt sich das Pro- 
blem, mit Hilfe eines neuartigen Verfahrens, einer neu- 
artigen Membran und einer Verwendung die oben ge- 
nannten Nachteile zumindest teilwetse zu beseitigen. 
Das sich ergebende Problem liegt insbesondere darin, 
40 Rohre, die aus mindestens einem Metall der vierten und 
funften Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente (PSE) bestehen und kleine Innendurchmesser 
(kleiner als 25 mm) aufweisen, die mil Palladium, Pal- 
ladium-Legierung, Platin- oder Platin-Legierung zumin- 
45 dest auch auf der Innenseite des Rohres qualitativ zu- 
friedenstellend beschichtet sind, bereitzustellen. 
[0011] Dieses Problem wird erfindungsgemaG durch 
ein Verfahren nach Anspruch 1 , eine Membran nach An- 
spruch 9 und eine Verwendung nach Anspruch 10 ge- 
so lost. 

[0012] Beim erfindungsgemaGen Verfahren wird zu- 
nachst eine ein- oder zweiseitige Beschichtung eines 
plattenformigen Grundmetall- oder Grundmetall-Lcgie- 
rungskorpers vorgenommen, wobei dieser mindestens 
> 5 ein Metall aus der vierten oder funften Nebengruppe des 
PSEs enthalt. Die Beschichtung enthalt mindestens 
Palladium, mindestens eine Palladium-Legierung, Pla- 
tin oder mindestens eine Platin-Legierung oder besteht 
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vorzugsweise aus diesen Materialien. 
[0013] Nach dem Beschichten wird das plattenformi- 
ge Beschichtungsformteil zu einer rohrformigen Was- 
serstoffpermeationsmembran umgeformt. 
[0014] Wesentlich beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren ist die Tatsache. daB zunachst eine Beschichtung 
obiger Zusammensetzung an einem noch nicht rohrfor- 
migen, sondern plattenformigen Korper obiger Metall- 
zusammensetzung angebracht wird und erst im An- 
schluB daran eine entsprechende rohrformige Umfor- 
mung des Formteiis stattfindet. Durch diese Reihenfol- 
ge ist gewahrletstet, daB keine SchweiBnahte in den 
Rohren vorhanden sind. Das ansonsten ubliche Run- 
den von beschichteten Bandern und das sich daran an- 
schlieBende SchweiBen, bei dem die Beschichtung in 
der SchweiBzone verlorengeht, entlailt. 
[001 5] Auf diese elegante Art und Weise ist eine Her- 
stellung von nahtlosen Rohren entsprechender Zusam- 
mensetzung mbglich, die mil Palladium, einer Palladi- 
um-Legierung, Platin Oder einer Platin-Legierung be- 
schichtet sind, wobei der Innendurchmesser der Rohre 
nur wenige Millimeter betragen kann. In der Regel be- 
tragt die Wandstarke der Rohre ca, 0, 1 bis 1 0,0 mm. 
[001 6] Beim erfindungsgemaBen Verfahren ist es vor- 
teilhaft, wenn das Beschichten mittels Walzplattieren, 
Sprengplattieren oder DiffusionsschweiGen und das 
Umformen mittels Tiefziehen, Drucken oder FlieGpres- 
sen durchgefuhrt wird, da sich diese Vorgehensweisen 
bewahrt haben. 

[0017] VorteiihafJerweise wird ais Beschichtung 
PdAg23 verwendet, da diese Legierung eine besonders 
gute Kombination von Wasserstoffpermeabiiitat und 
Gefugestabiiitat aufweist. Daruber hinaus konnen auch 
andere Legierungen auf der Basis von Palladium, z. B. 
PdYtO, eingesetzt werden. 

[001 8] Bet der Herstellung von Rohren mit besonders 
kleinem Innendurchmesser, insbesondere mit einem In- 
nendurchmesser kleiner als 5 mm, ist es von besonde- 
rem Vorteii, nach der Umformung mindestens eine wei- 
tere Umformung, vorzugsweise lediglich eine weitere 
Umformung, mittels eines Ziehverfahrens durchzufuh- 
ren ; da auf diese Art und Weise em groGeres Langen-/ 
Durchmesserverhaltnis erziett werden kann als durch 
alieiniges Tiefziehen, Drucken oder FlieBpressen und in 
vielen Fallen daruberhinaus bezuglich der Rohrabmes- 
sungen eine bessere Reproduzierbarkeit gewahrieistet 
ist. 

[0019] In vorteilhafier Weise wird aus dem Beschich- 
tungsformteil zur Umformung zu einer rohrformigen 
Wasserstoffpermeationsmembran ein rondenformiges 
Formstuck ausgeschnitten, da die weitere Umformung 
zu einer rohrformigen Membran verhaltnismaGig weni- 
ge Arbeitsschritte erfordert und somit erhebliche Kosten 
einspart. 

[0020] SchlieGlich ist es von Vorteit, daB die rohrtor- 
mige Membran einen maximalen Rohrinnendurchmes- 
ser von 25 mm, insbesondere von 10 mm, aufweist, da 
sotche Rohre mit entsprechend kleinem Durchmesser 



ein gunstiges Oberflachen-Volumen- Verhaltnis bezug- 
lich der Permeation aufweisen (groBe Oberflache bei 
kleinem Volumen). 

[0021] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
5 hergestellten Membranen weisen die oben angegebe- 
nen Oberraschenden und vorteilhaften Eigenschaften, 
insbesondere eine fur Permeationszwecke geeignete 
innere Rohrbeschichtung bei ausgezeichnetem Ober- 
flachenvolumenverhaltnis auf. 
10 [0022] Entsprechendes gilt auch fur die Verwendung 
einer nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten Membran zur Isolierung und Reinigung von 
Wasserstoff in Wasserstoff enthaltenden Gasgemi- 
schen. 

is [0023] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlau- 
terung der Erfindung. 

1. Beispiel: 

20 [0024] Eine Platte aus Niob (100 x 100 x50 mm) wur- 
de zwischen zwei Platten aus der Legierung PdAg23 
(1 00 x 1 00 x 4 mm) gelegt, nachdem die Kontaktflachen 
der Pfatten sorgfaltig gereinigt und mechanisch aufge- 
rauht wurden. Das Niob hatte eine Harte von ca. HV 85, 

25 die PdAg-Legierung von ca. HV 95. 

[0025] Die Platten wurden unter eine hydraulische 
Presse gelegt und mit einer Kraft von 500 - 2.000 kg/ 
cm 2 gepreBt, wobei die Dicken umformung ca. 5- 15 % 
betrug. 

30 [0026] Die so erzeugte Verbundplatte wurde auf eine 
Dicke von 10 mm gewalzt und anschlieBend eine zylin- 
drische Tablette mit einem Durchmesser von 10 mm 
herausgeschnitten. 

[0027] Die Tablette wurde in eine auf der unteren Sei- 

35 te geschlossene Matrize aus Harlmetall (Innendurch- 
messer 10,2 mm) gelegt und mit einem Hartmetallstem- 
pel (AuGendurchmesser 9,4 mm) im Ruckwarts- 
flieBpreBverfahren zu einem Rohr verpreBt. Das Rohr 
hatte eine Lange von ca. 60 mm. Nach einer 30-minu- 

40 tigen Gluhbehandlung bei T = +800° C unter Vakuum (p 
< 10 -4 mbar) wurde das Rohr durch konvenlionelles 
Rohrziehen in mehreren Schritten auf einen AuGen- 
durchmesser von 3,5 mm und eine Gesamtwanddicke 
von 0,2 mm gezogen. Bei den gewahlten Gluhparame- 

45 tern wurde eine fur die weitere Umformung ausreichen- 
de Enttestigung beider Werkstoffe erzielt; es wurde je- 
doch keine durch die Bildung eventueller intermetaili- 
scher Phasen verursachte Versprodung an der Grenz- 
flache zwischen Niob und der PdAg-Legierung festge- 

50 stellt. Eine brauchbare Rohrlange von 300 mm konnte 
erzielt werden. Metallographische Untersuchungen des 
Rohres zeigten eine fest haftende, geschlossene 
Schicht der PdAg-Legierung auf der Innen- und AuGen- 
seite des Niobkernmaterials aui. Die Beschichtung auf 

55 der Innensette wies eine Dicke von ca. 0,015 mm, die 
auf der AuBenseite eine Dicke von ca. 0,012 mm auf. 
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2. Beispiel: 

[0028] Das im 1. Beispiel angegebene Verbundblech 
mil einer Dicke von 10 mm wurde bis an eine Dikke von 
3 mm weitergewalzt. Aus dem Blech wurde eine Ronde £ 
mit einem Durchmesser von 100 mm geschnitten und 
30 Minuten bei einer Temperatur von +800° C unter Va- 
kuum (p < 10' 4 mbar) gegluht. 

[0029] Durch Tiefziehen in mehreren Schritten mit ab- 
gestuflen Matrizen und Stempeln wurde ein Rohr mil ei- io 
nem AuBendurchmesser von 26 mm und einem Innen- 
durchmesser von 22 mm hergestellt. Nach Abtrennen 
der nicht brauchbaren Teile an den Enden hatte das 
Rohr eine Lange von ca. 1 30 mm. 

[0030] Nach einer weiteren Gluhbehandlung unter is 
den oben angegebenen Bedingungen wurde das Rohr 
durch konventionelles Rohrziehen auf einen AuBen- 
durchmesser von 8 mm und einer Wandstarke von 0,5 
mm gezogen. Eine brauchbare Rohrlange von ca. 1,5 
m konnle erzielt werden. Metaliographische Unlersu- 20 
chungen des Rohrs zeigten eine fest haftende, ge- 
schlossene Schicht der PdAg-Legierung auf der Innen- 
und AuOenseite des Niobkemmaterials, Die Beschich- 
tungaufderlnnenseite wies eine Starke von etwa 0,038 
mm, die auf der AuBenseite eine Starke von ca. 0,032 25 
mm auf. 



Patentanspruche 

30 

1. Veriahren zur Hersleltung einer rohrfdrmigen Was- 
serstoffpermeationsmembran gekennzeichnet 
durch fofgende Schritte: 



4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet. daB als Beschiclv 
lung PdAg23 verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dafi nach der Umfor- 
mung mindestens eine weitere Umformung mittels 
eihes Ziehverfahrens durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vo^iergeh enden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem Be- 
schichtungsformteil zur Umformung zu einer rohr- 
fdrmigen Wasserstoffpermeationsmembran ein 
rondenformiges Formstuck ausgeschnitten wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die rohrformige 
Mem bran einen maximalen Rohrinnendurchmes- 
ser von 25 mm aufweist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die rohrformige 
Membran einen maximalen Rohrinnendurchmes- 
ser von 10 mm aufweist. 

9. Wasserstoffpermeationsmembran, hergestellt nach 
einem Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche. 

10. Verwendung einer Membran nach Anspruch 8 zur 
Isolierung und Reinigung von Wasserstoff in Was- 
serstoff enthaltenden Gasgemischen. 



a. ein- Oder zweiseitiges Beschichten eines 35 
plattenformigen, mindestens ein Metall aus ei- 
ner aus der vierten und funften Nebengruppe 
des PSEs bestehenden Gruppe enthaltenden 
Grundmetafl- oder Grundmetall-Legierungs- 
korpers mit mindestens einer Palladium, min- 40 
destens eine Palladium-Legierung, Platin oder 
mindestens eine Platin-Legierung enthalten- 
den Beschichtung zu einem Beschichtungs- 
formteil; und 

45 

b. Umformen des Beschichtungsformteils zu ei- 
ner rohrfdrmigen Wasserstoffpermeations- 
membran. 



2. Veriahren nach Anspruch 1 1 dadurch gekennzeich- so 
net, daG das Beschichten mittels Walzplattieren, 
Sprengplattieren oder DiffusionsschweiBen durch- 
gefuhrt wird. 

3. Veriahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB das Umlormen mittels Tiefzie- 
hen, Drucken oder FlieBpressen durchgefuhrt wird. 
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(54) Verfahren zur Herstellung einer rohrformigen Wasserstoffpermeationsmembran 



(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
rohrformigen Wasserstoffpermeationsmembran bereit- 
gestellt, das durch folgende Schritte gekennzeichnet ist: 

a. ein- oder zweiseitiges Beschichten eines platten- 
forrnigen, mindestens ein Metall aus einer aus der 
vierten und funflen Nebengruppe des PSEs beste- 



henden Gruppe enthaltenden Grund-metail- oder 
Grundmetall-Legierungskdrpers mit mindestens ei- 
ner Palladium, Palladium-Legierung, Platin oder 
Platin-Legierung enthaltenden Beschichtung zu ei- 
nem Beschichtungsformteil: und 

b, Umformen des Beschichtungsformteils zu einer 
rohrformigen Wasserstoffpermeationsmembran. 
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